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Beschreibung 



.ilSirhJ^rlT"'^'' ErRndung betrifft ein Verfahren zun, Herstellen einer antimikrobieHen Faser mit einem 

' SSfbeUet v^rd t^^^^^^^^ antimikrobieile Faser xnit verschiedenen BelfandiungsI6sun7en 

ver^chieSe;rJ''BeSLnHl ^'^'Z' "^'^ ^"'•^J,^*^^?^ Verfahren gewonnen wird. fuhrt za keiner Verfarbung. weil 
verschiedene Behandlungslbsungen wShrend und nach deren Herstellungsschritten verwendet werden und 
to soXn'rci^Tdn'Ltt:r'?'?^'^°'"'i^ Eigenschaft. Daher ist sie niclt nur" Is eTnSe Fase? noJ^lS 
UnterwaschS t.t*Z,^( n S ^"^^^-.^^^^ Faserprodukte, wie Kleidung (z.B. Socken. Striimpfe und 
pfXH M-u f ^«"'^«2"f ""'I Laken) Schutzartikel (z. B. Maske und Bandage) und ahnliches. 

Es s nd viele Mikrobizide vorgestellt worden. die antimikrobieile Eigenschaft zeigen. wenn sie b Fasern 
OberzUgen, geformten Harzartikeln. Papieren. Bindern. etc. eingearbeitef sind. Die anorg Jschen Mi^J^^^^^^^^ 
15 samkeS auf s'cf" ^^'•g^"^^"^" J^hren aufgrund ihrer hervorragenden Haltbarkeft^esondere 

nente mif ".nHmJlfroh "5^*^^ Mikrobizide sind Mikrobizide, die durch Aufbringen eines Silberions. als Kompo- 
wlnl anj'mikrobieller Eigenschaft, auf eine anorganische Verbindung durch verschiedene Verfahren ge- 
h.J^.h T rf " ^"""^ anorganischen Mikrobizide werden im folgenden dir Einfachheit halber als Sobizfde 
» "t^tl^Lrurrs^h^at^^^^^ -^"^^'^ beispielsweisetktfv! 

I -,Mf«^/^'c ^'Tu ^^'""^'^l^ (^'^se Faser wird im folgenden als antimikrobieile Faser bezeichnet) wird im 
.rllnn" SP!""^^:;f^hrens verschiedenen Behandlungsschritten, wie Ziehen. SpQlen. Farben. Sen M^ch^ 
wkSt r!7- "^^ "r ""^ ""'•'^ verschiedenen Behandtungslosungen! wL 

« 4Shl fi Ic^^^^^ Ble.chm.ttel. Detergenz und dgl., behandelt Bei der Behandlung lost sich das 

25 Silberion das im Mikrobizid enthalten ist, in sehr kleinen Mengen in den BehandlungslCsungen oder reaeiert mit 

St.bmS nr H ^^^^^"^^ Verfarben zu schiitzen, wurde in der Zwischenzeit vorgeschlagen. einen 
Stab.l sator zum Harz hmzuzugegeben. damit das Harz sowohl ein Mikrobizid als auch einen Stabi isato^ 
enthalten kann Be.sp.elsweise enthalten Stabilisatoren von antimikrobiellen HarzzusaS^enSnS^^^^^ 
nLlla Zeol.t das ein Silberion tragt, und (b) ein Harz, ferner BenzotriazolverSduS 

?£twT ^.^''''^'^''^u'^ Salicylsaureverbindungen. gehinderte Amim^erbindungen und JehlSrPhe^^^ 
nolverbmdungen (Japamsches Patent Kokai Nr. 63-265958). Bcnmaerie rne 

^l^rTJ^^Z^]^^u ^" einem Harz fQr die Faserherstellung hinzugegeben wird, und das Harz zu 

« Frf/r^?.SJh?H Faser versponnen wird. ist es jedoch unmSglich, die Verfarbung der antimikrobiellen 
S R ausre chend zu unterdrucken, wenn die antimikrobieile Faser mit verschiedenen Behandlungslosungen in 
den Behandlungsschntten behandelt wird, oder wenn die SpinnlSsung, die fur die Herstellung der antSSe" 
verfaSren mrT""^"'.^' -f T,f f " ^^^""g^^ttelmenge emhait Daher war es erwQnscht. ein SeUung - 
handlungssShrTtJen ffl^ ' ^" Verfarbung in den verschiedenen Faserbe- 

.H^inH °n!i!iT'''^l^'"""''""^ "^F ^""^ Herstellen einer antimikrobieller Faser mit einem Mikrobi- 

r?nd oiT n«nS /.r hT« ^'^tim.krobiellen Eigenschaft zur Verfflgung stellen. wobei diese Faser wah- 

Len nSeSdnroh H- ? ""^r ^^r"''"'''^" Verfarbung, die durch den Einsatz der BehandlungslSsun- 
gen Oder allein durch die Sp.nnlOsung hervorgerufen wird, verursacht s^>^=>uii 

, ^S}^ ^r""'!f'*o''*!."*^^ umfangreiche Nachforschungen an, urn die zuvor beschriebene Aufgabe zu losen und 
f"' T '''^ ^""^tf Yf fS'-bungsinhibitors. der eine bestimmte Verbindung^ fQr verSdene 

Behandlungslesungen enthSlt, sehr wirksam isL Dlese Entdeckung vervoUstandigte die vorlie|ende Erfindung 
,nh.rh«Ti'^^^"'" ^'■^!"1y"^^r-L"^^.*^^ Verfahren zum Herstellen einer antimikrobiellen Faser mh e"nem 
tt^t^^ll.tZ?r"''''T ^^'^^^btrid, gekennzeichnet du«:h den Einsatz einer Behandlungslosung zum 
Herstellen besagter Faser. die emen Verffirbungsinhibitor der allgemeinen Formel: 

so 



^ *"Sl;ii;itl'J^I.^#'r^!?'°" ° • !!" ^'fdere Alkylgruppe und Wasserstoff oder ein Alkallmetall sind. 
Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend im einzelnen beschrieben. 



Rohmaterialien fur eine antimikrobieile Faser 
Basisfaser 



naSlnlh^ pl^r'lSf S Erfindung verwendete Basisfaser kann eine natOrliche oder chemische Faser sein. Die 
natarliche Faser enthalt beispielsweise Pflanzenfasem, wie Baumwolle, Hanf, Flachs, KokosnuB, Schilfrohr und 



3NSDOC1D: <DE 4339374A1J_> 



DE 43 39 374 Al 



dgl.; tierische Fasern, wie Wolle, Ziegenhaar, Mohair, Cashmer, Kamelhaar, Seide und dgl.; und mineralische 
Fasern, wie Asbest und dgl . . Die chemischen Fasern sind beispielsweise anorganische Fasern, wie Steinfaser. 
Metalifaser, Graphitfaser. Silicafaser, Titanatfaser und dgl.; Zellulosefasern, wie Viscosefaser. Kupferammoni- 
umfaser und dgl.; Proteinfasern, wie Kaseinfaser. Sojabohnenfaser und dgl.; regenerierte halbsynthetische 
Fasern, wie regeneriertes Seidegarn, Alginatfaser und dgl.; synthetische Fasern wie Polyamidfaser. Polyesterfa- 
ser, Polyvinylfaser, Polyacrylfaser, Polyurethanfaser, Polyethylenfaser, Polyvinylidenfaser, Polystyrolfaser und 
^hntiche. 



Das in der vorliegenden Erfindung verwendete Mikrobizid kann eine Silberionen tragende anorganische 
Verbindung sein. Die anorganische Verbindung, auf die das Silberion aufgebracht wird, kann beispielsweise 
folgendes sein: anorganische Adsorbenzien, wie Aktivkohle. Aktivaluminiumoxid, Silicagel unddgL; und anorga- 
nische lonenaustauscher, wie Zeolit, Hydroxyapatit, Zirconphosphat, Titanphosphat, Kaliumtitanat, Antimono- 
xidhydrat, Wismuthoxidhydrat, Zirconoxidhydrat, Hydrotalcit und ahnliche. 

' Das Verfahren zum Aufbringen eines Silberions auf eine solche anorganische Verbindung ist nicht besonders 
eingeschrankt. Es gibt verschiedene spezielle Verfahren zum Aufbringen. wie (1) ein Verfahren durch physikali- 
sche Oder chemische Adsorption, (2) ein Verfahren durch lonenaustauschreaktion. (3) ein Verfahren durch 
Einsatz eines Binders. (4) ein Verfahren durch Einbringen einer Silberverbindung in eine anorganische Verbin- 
dung und (5) ein Verfahren durch Ausbildung einer dunnen Schicht der Silberverbindung auf der Obernache 
einer anorganischen Verbindung durch eine Technik zum Bilden einer dunnen Schicht, wie Dampfsedimentation. 
Aufldsen und Fallen, Sputtern oder dgL 

Von den oben genannten anorganischen Verbindungen werden anorganische lonenaustauscher bevorzugt, 
weil das Silberion darauf fest Fixiert wird. Unter den anorganischen lonenaustauschern wird ein tetravalentes 
Metallphosphat der allgemeinen Formel [1] 

M'aM22(P04)3-nH20 [1] 

besonders bevorzugt, in der M' mindestens ein Ion mit einer Valenz von m ist, namlich Alkalimetallionen, 
Erdalkalimetallionen, Ammoniumion und Wasserstoffion; ist ein tetravalentes Metall, wie Ti, Zr, Sn oder dgl.; 
n ist eine Zahl, die 0 :^ n ^ 6 erfiillt; und a ist eine positive Zahl, die ma = 1 erfullt 

Das tetravalente Metallphosphat ist eine kristalline Verbindung der Raumgnippe R3c, und die einzelnen 
lonen bilden eine dreidimensionale Netzwerkstruktur. 

Das Mikrobizid der vorliegenden Erfindung wird bevorzugt durch Aufbringen eines Silberions auf ein tetrava- 
lentes Metallphosphat der allgemeinen Formel [1] gewonnen, mit folgender allgemeinen Formel [2] 

AgpM'qM22(P04)3-nH20 [2] 

in der M*, und n wie oben definiert sind; p und q positive Zahlen sind, die p + mq= 1 erfullen (m ist eine Valenz 
von M'). 

Besondere Beispiele des Mikrobizids mit der allgemeinen Formel [2] werden anschlieBend gezeigt. 

Ag0.005Li0595Zr2(PO4)3 

Ag0.0l(NH4)039Zr2(PO4)3 

Ago.05Naoj5Zr2(P04)3 

Ago^Ko3Ti2(P04)3 

Ago.iHo.9Zr2(P04)3 

Ago.osHo.o5Nao5oZr2(P04)3 

Ago.2oHo5oNao^oZr2(P04)3 

AgoxJ5Ho35Naa4oZr2(P04)3 

Eine Faser mit einem Mikrobizid der allgemeinen Formel [2] fahrt nur zu geringer Verflrbung. wenn es mit 
verschiedenen, spater erwahnten, BehandlungslSsungen behandelt wird, aber wenn besagte Behandlungsldsun- 
gen Oder die Spinnlosung der Faser einen erfindungsgemaBen Verfarbungsinhibitor enthalten, kommt es Qberra- 
schenderweise zu keiner Verfarbung. 

Das tetravalente Metallphosphat kann durch Brennverfahren, NaBverfahren, hydrothermisches Verfahren, 
etc. synthetisiert werden. Beispielsweise kann ein tetravalentes Metallphosphat mit Zircon, als tetravalentes 
Metall leicht durch den folgenden NaBprozeB gewonnen werden. 

Oxalsaure und PhosphorsSure werden in dieser Reihenfolge zu einer waBrigen Losung aus Zirconoxynitrat 
und Natriumnitrat unter Ruhren gegeben. Die Mischung wird auf einen pH-Wert von 3.5 mit einer waBrigen 
Natriumhydroxidlosung eingestellt und dann am RuckfluB fur 78 Stunden gekocht. Der entstehende Nieder- 
schlag wird durch Filtration gesammelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und zerkleinert, um Zirconphosphat 
[NaZr2(P04)3] mit einer Netzwerkstruktur zu erhalten. . 

Das Zirconphosphat wird in eine waBrige LQsung, die eine entsprechende Silberionkonzentration enthalt, 
eingetaucht, wodurch ein Mikrobizid der allgemeinen Formel [2] erhalten wird. 

Um ein Mikrobizid der allgemeinen Formel [2] mit guten Wirkungen gegen Pilze, Bakterien und Algen. zu 
erhalten, ist p in der allgemeinen Formel [2] bevorzugt groB. Wenn jedoch p 0,001 oder graBer ist, konnen 
ausreichende Wirkungen gegen Pilze, Bakterien und Algen erreicht werden. Wenn p kleiner als 0,001 ist, kann es 
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H^nhifoAf '"V^i'^^'^ff." ^^F?f'!f^' B^'^terien und Algen Qber einen langen Zeitraum zu erreichen Im 
Hmblick darauf und auf Wjrtschaftlichkeit liegt p bevorzugt in dem Bereich von 0.01 -05 ^rreicnen. im 

.rw'ah^nfi'nT' f° ^^"^^ •^""^'^ Aufbringen des zuvor erwahnten Mikrobizids auf oder in die zuvor 
AuftZL^rf^^^^^^ werden Das Verfahren zum Auftragen ist nicht besonders eingeschrSnkt Das 

t^ltZfru ^T '^'t'.-^ T .^^'•f^'^'-e" "'^"tert werden. bei dem Kneten eines zur Faserherstellung 
A^Sit • • '^'Jr^^bizid und Spinnen der Mischung durchgefuhrt wird, und ein Verfaliren, das da! 



Behandlungslosungen 



krS;feIlen''S^P?'.w1trhyr? • T'^T^"? 1^" Behandlungslosungen sind die. die zum Herstellen einer antimi- 
soS^n Ve^f/rZtlhih-^ ""'^ Appreturschntt der Faserherstellung liegen und als Merkmal einen 

spMiellen Verfdrbungsinhibitor der spater gezeigten allgemeinen Formel [3] enlhalten 
" SnS;ic^hri«i^h,u ^'/'''^ ^'•fi^dungsgemaBen antimikrobiellen Faser nicht nur um eine durch den 

Sp nnschntt erhaitene Faser. sondern auch den Vorlaufer unverzflglich nach Verlassen der SpinndQse 
ten enlhaUen dr.Z'ftS r" ^^'^^^^ verwendeten Behandlungslosungen kann verschiedene Komponen- 
ten enthalten.d|egew6hniich fur den wirksamen Betrieb jedes Behandlungsschritts verwendet werden 
,o chfnd CliSf "q-'^^*" u^^^"? "."S^?'''""?^ abhangig von der Art der hergestelhen Faser entspre- 

^ tr^t^ T'utK^'l beispielsweise den Spinnschritt. Baumwollspinnschritt. Seidenabspulschritt 

^hr H m^-?"l'' ?^Sf t'''^^^^^^^ Verdrillschritt, Schneideschritt. Waschschritt. Webe- uSd StrS- 

rndd^Ge^^^^^^^^^^ ""^ Entschlichtungsschritt. Druckschrit, Eintauchf^rbschritt 

W?h^n^^n.?™ "^c" ^t^'.f d!""f f hritten verwendeten Behandlungs!5sungen sind Ol zum Spinnen oder 
7ernlenitSl^^^^^^^^ Appreturmutel und eine waBrige AIkalil5sung. die in der gew'ichtsverrin. 

Bestimmte Beispiele hierfUr sind folgende: 

zum Ha^rrilnS "nZ^^^^""- S', ''^^^'^^ P^^""' ^""^ Kammgarnspinnen. Ol zum Woilspinnen. 
?tLn<^.rn I. f ^PA'l"^'?',*^' zum SpinnBH einer synthetischen Faser. Schlichtmittel und Ol fiir 

Detrr?/n?;K "vTt^'' allgemeines Textilerzeugnis. Ol zum Seidengarnspinnen. etc . . Zu 

mWtMf fln ^Jotn Entsch .chth. fsm.tte und Detergenz fDr Baumwolle. Detergenz fQr Fettwolle, ein Abwickel- 
pi f« iSL r ? ^m '^u Ble'chhilfsmittel, Merzerisierhilfsmittel. Hilfsmittel zum Teppichweben. Entfettmittel fur 
SJh^n l^i?t"f Vnl^^'f/^'^^ Seide. Hanf oder s^Sthetische Faser. Sc Zu 

Farbh.1 smittel zah en NVollfarbhUfsmittel, Baumwolifarbhilfsmittel oder fur Spinnfaser, Acetatfarbhilfsm ttel 
/neSlt^^F Farbhilfsmittel fUr polyacrylische (gemischte) Faser, Farbhilfsmit?d f^pS™ te 

& Jpm?.J?/p ' ^'■"^'^'^''f^"""^'- • • Appreturmittel zahlen Weichmacheragents fur synthetische Faser 

I Tii ^%^u"':,"^'^f PP'"^'"''"?'"^' ^^^'^ Wasserabweisen oder Olabweisen. antistatisches Mittel, etc. 
oder e1nlt?^LuS!v ^'"^ Mischung einiger Komponenten. die eine Seife und/ 

Oder eine alkal sche Verbmdung enthalL Typische Beispiele dieser Komponenten sind: 

c.cn .ioL'^h ^^^^'"^""f Natriumhydroxid. Natriumcarbonat. Kaliuracarbonat Natriumbicarbonat. Natrium- 
sesquicarbonat, Sodaasche. Natriumsilicat. gel6schter Kalk, Ammoniakwasser, etc. 

Organ.sches Ldsungsmittel: Benzin, Kerosin, Naphtha, eta 
nrL^^tnhf ^ '-^"'■^^ Myristat, Pylmitat. Stearat. Oleatseifen und dgl.; Losungsmittel enthaltende Seifen; 
orgamsche Basense.fen. w.e Ethanolaminseife. Cyclohexylaminseife. Alkylaminseife und dgl.; und so weiter 

^1^; V <5reiizflachen aktive Mittel: Produkte der Alkylarylsulfonierung und hoheres Sulfonsaure- 
SL^ K.'f ?'^Ari Ol'=i'"f"lf°"«'auren. AlkylbenzolsulfonsSuren. Naphthalensulfonsaure und ihre Sa"zl; 
sS dSr In £ ? ^it^r^rl^ sulfonierte Ole. vegetabile Olsulfate. hohere aliphatische Alkoholsulfate und 
saize der Sulfate hOheren Alkohols; Kondensationsprodukte von Fettsauren; Proteine und aliphatische Kon- 
densationsprodukte; Salze von PhosphorsSureestern. wie Salze der Alkylphosphate, Saize der EtheSospha?e 

50 und dgl ; acyherte Peptide und Karbonsauresalze. wie Salze der AlkylethercSrboxylate und dgl.; aliphatSe 
Aminsalze. aliphatische quaternare Ammoniumsalze, aromatische quartemSre Ammoniumsalze und hetrozykli- 
sche quarternare Ammoniumsalze; Im.dazol.nderivate, Aminokarbonsauresalze und Betain; Ethylenoxid-Kon- 
densationsprodukte Kondensationsprodukte zwischen Oleinsaure und Aminosulfonsaure und Kondensations- 
produkte zwischen Fettsaure und Protein; und so weiter. mcuaauuns 

55 Reduzierende Mittel: Schefelhaltiges Sauregas, Natriumsulfit, Zinkpulver, Candit V. Traubenzucker eta 

ga^a*? cKStO^S"^^ Wasserstoffperoxidlosung, Natriumperoxid, Natriumhypochlorit, Kaliu'mperman- 

f, '?'"^"!if' "^'^ f ankreatin. Trypsin. Fermasol und dgl.; Pflanzenenzyme. wie Malzenzyme 

(2. B. Amiladm. Bnmal und Dextose) und bakterielle Enzyme (z. B. Biolase und Rapidase) 
^ iicS!rSirif; ^J''.^''! A'kohole tierkche Oder pflanzliche Wachse. mineralische Wachse, pflanzliche Ole. minera- 
iische Ole, Methylester vegetabiler Ole, flussiges Paraffin, eta 

Verfarbungsinhibitor 

" me^fa] ^^'■f*'^'"^" verwendete Verfarbungsinhibitor entspricht der Verbindung der allgemeinen For- 
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5 



in der R' Wasserstoff oder eine niedrige Alkylgruppe und Wasserstoff oder ein Alkalitnetall sind. 

Wenn R* eine niedrige Alkylgruppe ist. ist die niedrige Alkyl-Gruppe beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

Isopropyl und ButyL Methyl wird besonders bevorzugt, weil die Verbindung der allgemeinen Fornnel [3] mit R' 

als Methyl eine hohe StabilitSt besitzL 

Wenn R^ ein Alkalimetall ist, ist das Alkalimetall beispielsweise Lithium, Natrium, Kalium und Caesium. 1 5 

Bevorzugte Beispiele der Verbindung der allgemeinen Formel [3] sind Methylbenzotriazol und sein Natrium- 

saiz. 

Benzotriazolartige Verbindungen sind als Harzstabilisatoren bekannt. In der vorliegenden Erfindung wurde 
entdeckt, daB in dem Fall, wenn unter den verschiedenen benzotriazolartigen Verbindungen eine der obigen 
bestimmten Verbindungen mit der allgemeinen Formel [3] zu einer Faserbehandlungslosung gegeben wird, und 20 
die entstandene Behandlungslosung zum Behandeln einer antimikrobiellen Faser mit einem silberionhaltigen 
Mikrobizid verwendet wind, die antimikrobielle Faser nach der Behandlung im wesentlichen zu keiner Verfar- 
bung fQhrt DieseTatsache ist recht aberraschend. 

Die Menge des in der Behandlungslosung verwendeten Verfarbungsinhibitors betragt bevorzugt 0,005—5 
Gewichtsteile (Gewichtsteile sind im folgenden einfach als Telle bezeichnet), bevorzugter 0,05—0,5 Telle pro 1 00 25 
Teile der Behandlungslosung. Falls die Menge geringer als 0,005 Telle ist, kann es unmoglich sein, die Verfarbung 
der antimikrobiellen Faser ausreichend zu unterdrucken. Wenn die Menge hSher als 5 Teile ist, besteht im 
wesentlichen keine hohere Wirkung beim Unterdrucken der Verfarbung, und eine solche Menge kann eher zu 
einem unvorteilhaften EinfluB auf die erwartete Wirkung in der jeweiligen Behandlungslosung fuhren. 

Der Verfarbungsinhibitor der vorliegenden Erfindung kann eine besonders starke Wirkung zeigen, wenn er in 30 
einer Behandlungslosung verwendet wird, die eine grenzflachenaktive Substanz und/oder eine alkalische Ver- 
bindung in einer hohen Konzentration enthalt, beispielsweise ein Ol zum Spinnen oder ein alkalisches Deter- 
genz. 

Herstellung der Behandlungslosungen 35 

Jede der im vorliegenden Verfahren verwendeten Behandlungsldsungen kann leicht durch Mischen oder 
Kneten des obigen Verfarbungsinhibitors (eine benzotriazolartige Verbindung) mit einer Behandlungsldsung 
bei geeignet gewahlter Temperatur und Druck (falls notig wird Erwarmen und Steigern oder Verringem des 
Drucks eingesetzt) im Hinblick auf die Eigenschaften der zu behandelnden Faser hergestellt werden. Die 40 
besonderen Ablaufe fiir die obige Herstellung kSnnen in gewShnlicher Weise durchgefflhrt werden. 

Die im vorliegenden Verfahren verwendeten benzotriazolartigen Verbindungen schlieBen hydrophile und 
lipophiie ein. Daher muB eine benzotriazolartige Verbindung, die hoch lOslich oder dispergierbar in der verwen- 
deten Behandlungsldsung ist, geeignet ausgewShlt sein, um eine ausreichende Wirkung beim UnterdrOcken der 
Verfarbung zu erzielen. 45 

Beim Herstellen einer in diesem Verfahren verwendeten Behandlungslosung wird ein erfindungsgemaBer 
Verfarbungsinhibitor in einer geeigneten Konzentration in eine herkommliche Behandlungslosung (Zusammen- 
setzung), wie 61 zum Spinnen, Merzerisierhilfsmittel, Appreturmittel oder dgl, eingearbetteL Beispiele einer 
solchen Formulierung werden im folgenden gezeigt (im folgenden ist R eine Alkylgruppe; n ist eine positive 
Zahl; und jede verwendete Menge bezieht sich auf Gewichtsanteile.) 50 



35 



60 



65 



5 
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7. R-CgHioO- (C2H,0)^H 

H6heres Alkoholdetergenz 
Sodaasche 

Benzotriazolartige VerbindTing 
(Verfarbungsinhibitor) 
Wasser 



10 
10 

1 
50 

100 
60 
40 
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61 zum Spinnen Verwendete Telle 

1. Ultrafeines Colloidpartikelsilica inn 
Rti* [(C2H40)„H]2CH2C0O- 50 
Benzotrialzolartige Verbindung 

(Verfarbungsinhibitor) 2 0 

2. R-0(CH2CH20)„H ,00 
R-COOR(OH)3 

Hoherer Alkohol 7^ 
Mineralol 

Benzotriazolartige Verbindung 
(Verfarbungsinhibitor) 
Wasser 

3 . Verestertes 6l 
Fliissiges Paraffin 
R-O(CH2CH20)aH 

Benzotriazolartige Verbindung 

(Verfarbungsinhibitor) 0 , 

Schichtemittel und 01 

4. WalSrige Polyacrylsaurelosung 100 

Benzotriazolartige Verbindung 

(Verfarbungsinhibitor) 0 

5. R0(C2H40)„H sulfoniertes Spermol 30 
Neutralparaff inwachs 100 
Benzotriazolartige Verbindung 

(Verfarbungsinhibitor) 0 
Merzerisierhilf smittel 

6. ZB" Be' Natriumhydroxid 
ROSOaNa 

Benzotriazolartige Verbindung 
( Ver f arbungs inhib i t or ) 
Wasser 

Waschmittel fOr Wollstoff 



100 
0,15 



0,3 
0,35 



0,1 
0,2 
0,1 

0,4 
100 
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Farbhilf sraittel 

8 . ROSOgNa 15 
Dichlorbenzol 

Benzotriazolartige Verbindung 

(Verf arbungsinhibitor) 0 / 5 

Wasser 4° 

Endf ert igiingsole 



Lanolin 50 
RCOO ( CH2CH2O) IJO 
Po lyaminder i vat 
Benzotriazolartige Verbindxmg 
(Verf arbungs inh-ib i tor ) 



Antistatisches Mittel 



70 



100 



10 . Alky Iphosphat sal z 

Benzotriazolartige Verbindung 

(Verf arbungsinhibitor) 0 / 5 



Herstellung einer antimikrobiellen Faser 

Beim Herstellen einer antimikrobiellen Faser gemaQ des vorliegenden Verfahrens besteht keine besondere 
Einschrankung des Spinnverfahrens, und ein geeignetes Spinnverfahren fOr die im einzelnen herzustellende 30 
Faser kann aus den herkommlichen Spinnverfahren passend ausgewahh werden, d. h. grundlegende Spinnver- 
fahren (z. B. Schmelzspinnen, NaBspinnen und Trockenspinnen), Emuisionsspinnverfahren. konjugiertes Spinn- 
verfahren, Spinnverfahren, die keine SpinndOse verwenden (z. B. Spinnverfahren. die das Schneiden einer 
gezogenen dQnnen Schicht beinhalten, Ziehen und HeiBfixieren, Ausziehen eines stabfSrmigen Polymers, Spinn- 
verfahren durch Grenzflachenpolymerisation) und dgl. 35 

Wenn ein bereits mikrobizidhaltiges Polymermaterial dem Trocknen, Spinnen oder dem NaSspinnen unterzo- 
gen wird (in diesem Fall ist besagtes Polymermaterial in einem Losungsmittei gelost und die Losung wird als 
Spinnl6sung verwendet), besteht eine hohe Gefahr der Mikrobizidverfarbung. Um dieses zu verhindern. kann 
die Spinnldsung einen erfindungsgemaBen Verfarbungsinhibitor enthalten. 

Die Menge des Entfarbungsinhibitors mit der ailgemeinen Formel [3], der in der Behandlungsldsung verwen- 40 
det wird, betragt bevorzugt 0,005—5 Teile, bevorzugter 0,05—0,5 Teile pro 100 Teilen der Behandlungslosung. 
Wenn die Menge weniger als 0,005 Teile betragt, kann es unm6glich sein, die Verarbung der antimikrobiellen 
Faser ausreichend zu unterdrflcken. Wahrend, wenn die Menge aber grdBer als 5 Teile ist, kann im wesentlichen 
keine hOhere Unterdrtlckungswirkung der Verfarbung beobachtet werden, und eine solche Menge kann eher 
einen nachteiligen EinfluB auf die erwartete Wirkung der jeweiligen Behandlungslosung haben. 45 

Beim Behandeln einer antimikrobiellen Faser mit einer BehandlungslSsung, die einen bestimmten Verfar- 
bungsinhibitor gemaB des vorliegenden Verfahrens enthalt, besteht keine besondere Einschrankung der Be- 
handlung, und die Behandlung kann in der gleichen Weise durchgefuhrt werden, wie in den gew5hnlich verwen- 
deten Behandlungsschritten der Faserherstellung. 

Eine verfarbungsinhibitorhaltige Behandlungslosung zeigt keinen nachteiligen EinfluB auf die herzustellende 50 
antimikrobielle Faser wahrend und sogar nach der Faserherstellung. Daher ist es nicht notwendig, die auf der 
Faser verbleibende Behandlungsldsung durch Waschen vollstandig zu entfernen. Vielmehr konnen auf der 
Oberfiache der antimikrobiellen Faser vorhandene geringe Mengen des Verfarbungsinhibitors wirksam die 
mSgliche Verfarbung der antimikrobiellen Faser aufgrund ihres Kontakts mit einer Verfarbung hervorrufenden 
Su bstanz oder dgL verhindern. 55 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren fuhrt die antimikrobielle Faser mit einem silberionhaltigen Mikrobi- 
zid zu keiner Verfarbung beim Einsatz in verschiedenen Behandlungslosungen wahrend der Faserherstellung; 
und weiterhin zeigt die antimikrobielle Faser nach der Behandlung keine Verfarbung uber eine lange Zeit, sogar 
in ungiinstiger Umgebung, und bleibt gegen Pilze, Bakterien und Algen wirksam. 

60 

Anwendungen 

Die in diesem Verfahren erhaltene antimikrobielle Faser, die hervorragende antimikrobielle Eigenschaften 
besitzt und daruber hinaus frei von Verfarbung ist, kami vielfach in unterschiedlichen Anwendungen eingesetzt 
werden. Sie besitzt den besonderen Vorteil, daB sie weiB und sauber bleibt und kann beispielsweise in folgenden 65 
speziellen Anwendungen verwendet werden: Kleidung, wie Socken, Strtimpfe, Unterwasche und dgl.; Bettwa- 
sche, wie Bettbezug, Laken und dgl.; Schutzartikel, wie Maske, Bandage, und dgL, TextUprodukte wie HandtQ- 
cher und dgl; Haare fiir Biirsten; Fisehernetze usw. 
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Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele genauer beschrieben. 

Referenzbeispiel 1 

Hersteliung von Mikrobiziden 

t/ waBrige Zirconsulfatlosung und eine waBrige Natriumdihydrogenphosphatldsung werden in einem 
Verhaitnis von Zircon zu Phosphor von 2 : 3 gemischt. wobei sich ein Niederschlag bildete. Die Mischung wurde 
auf einen pH-Wert von 2 mit einer waBrigen Natriumhydroxidl6sung eingestellt und dann im hydrothermischen 
Zustand bei 150 C Qber 24 Stunden gehalten, wobei kristallines Zirconphosphat erhalten wurde. 

Das Zirconphosphat wurde zu einer waBrigen L6sung aus Silbernitrat und Salpetersaure gegeben. Die 
Mischung wurde aber4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. mit Wasser gewaschen und sorgfaitig getrocknet. 
Der entstandene Stoff wurde bei 750° C Qber 4 Stunden gebrannt, anschlieOend zerkieinert. um weiBes Pulver 
mit emem durchschnittlichen Teiichendurchmesser von 0,47 \im zu gewinnen. 

Weiterhin wurde ein Mikrobizid "b" durch den gleichen Silberionenaustausch mit handelsublichem Zeolit 
hergestellt Dre Zusammensetzungen der Mikrobizide a und b sind in Tabelle 1 gezeigt 



20 iVIikrobizidart Zusammensetzung 

a Ago,2oHo;2oNao,6oZr2(P04)3 

b 0,03Ag2O • 0,9Na2O • AI2O3 • 2,0SiO2 

25 Referenzbeispiel 2 

Hersteliung von antimikrobiellen Fasem 

Jeweils ein Teil des in Vergleichsbeispiel 1 gewonnenen Mikrobizids a und b wurden mit einem Nylon-6-Harz 
30 fQr Fasern gemischt. Jedes der mikrobizidhaltigen Harze wurde in herkommlicher Weise Schmeizspinnen 
unterzogen, um zwei antimikrobielle Fasern mit jeweils 90 Denier (24-MuItifilament) zu erhalten. Ebenso wurde 
erne kem Mikrobizid enthaltende Vergleichsfaser in gleicher Weise hergestellt. 

In Tabelle 2 werden die Verhaltnisse der Probenzahlen der entstandenen antimikrobiellen und Vergleichsfa- 
sern und den darin enthaltenden Mikrobiziden gezeigt. 



1 kein Mikrobizid enthalten 

2 a 

3 b 

Beispiel 1 

Hersteliung von Faserbehandlungslosungen 

0^ Gewichtsteile eines Verfarbungsinhibitors (Kaliumsalz des Methylbenzotriazols) wurde zu 100 Gewichts- 
teilen eines Estertypspinn6ls oder einer 10%-igen waBrigen Natriumhydroxidlosung gegeben und sorgfaitig 
gemischt, wodurch ein verfarbungsinhibitorhaltiges SpinnOl und eine verfarbungsinhibitorhaltige Alkalibehand- 
lungslSsung hergestellt wurden. 

Bewertung des verfarbungsinhibitorhaltigen Spinnols 

Jede der in Referenzbeispiel 2 gewonnenen antimikrobiellen Fasern und mikrobizidfreie Faser wurden in ein 
verfarbungsmhibitorhaltiges EstertypspirnSl getaucht und getrocknet, anschlieBend im Freien uber einen Tag 
Sonnenlicht ausgesetzt und durch SichtprUfung auf Faserverfarbung untersucht. 

Zum Vergleich wurde das gleiche Verfahren mit einem Estertypspinnol, das keinen Verfarbungsinhibitor 
enthielt. durchgefUhrt. Die so erhaltenen Wirkungen des verfarbungsinhibitorhaltiges EstertypspinnOls und des 
VergleichsspinnSls sind in Tabelle 3 aufgefuhrt 
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Tabelle 3 



Wirkuncr fFarb wechsel) 

Einsatz Einsafcz 
Proben-Nr. Mikrobizid eines Verfar- keines Verfar- 

bungsinhibitors biingsinhibxtors 



1 niciit verwendet keine Verfarbung keine Verfarbung 

2 a keine Verfarbung wechselten zu 

hellbraun 

3 b keine Verfarbung wechselten zu braun 
Bewertung der verfarbungsinhibitorhaltigen Alkalibehandlungslosung 

Jede antimikrobielle Faser und die mikrobizidfreie Faser, die in Referenzbeispiel 2 erhalten wurden, wurden in 
die verfarbungsinhibitorhaltige alkalische Behandlungslosung in einem gesclilossenen GefaB getaucht. Das 
geschlossene GefaB wurde bei 12rC uber 10 Minuten gehalten. AnschlieBend wurde jede Faser herausgenom- 
men, mit Wasser gewaschen und durch Sichtprufung auf Faserverfarbung untersuciit Zum Vergleich wurde der 
gleiche Vorgang mit einer keinen Verfarbungsinhibitor enthaitenden Alkalilosung durchgefuhrt. Die so erhalte- 
nen Wirkungen der verfarbungsinhibitorhaltigen Alkalibehandlungslosungen und der Alkalivergleichsbehand- 
lungslosung sind in Tabelle 4 angegeben. 

Tabelle 4 



Wirkuna (Farbwechsel) 

Einsatz Einsatz 
Proben-Nr. Mikrobizid eines Verfar- keines Verfar- 

bungs inhibitors bxings inhibitors 



nicht verwendet keine Verfarbung keine Verfarbung 

a keine Verfarbung wechselte zu 

leicht gelb 

b keine Verfarbung wechselte zu braun 



Wie aus Tabelle 3 und 4 deutlich wird, zeigen die mit verfarbungsinhibitorhaltigen Behandlungsldsungen 
behandelten Fasern keine Verfirbung, die mit der einer nicht mikrobizidhaltigen Faser vergleichbar ist Die mit 
verfarbungsinhibitorfreien LSsungen behandelten antimikrobiellen Fasern zeigen deutliche Verfarbung. 

Untersuchungder antimikrobiellen Eigenschaft 

Jede der Proben-Nr. 1. 2 und 3 wurde nach Behandeln mit dem verfarbungsinhibitorhaltigen Estertypspinn6l 
Oder mit der verfarbungsinhibitorhaltigen alkalischen Behandlungslosung wie folgt auf seine antimikrobielle 
Eigenschaft getestet , , „ t^- o u 

Jede Faser wurde auf I g abgewogen und in kleine Stucke geschnitten. um eme Probe herzustellen. Die Probe 
wurde in 15 ml einer Phosphatpufferlosung in einen Erlenmeyerkolben gegeben. Dazu wurde eine Escherichia- 
coli-Losung gegeben, um eine Konzentration von etwa 10^ Mikroben/ml zu ergeben. Die Mischung wurde bei 
27° C uber 1 Stunde geschQttelt 1 ml der Mischung wurde entnommen und bei 36° C Uber 1 Tag auf einem 
Standardagarmedium durch das VerdQnnungsplattenkulturverfahren gezQchtet, anschlieBend wurde die Zahl 
der lebenden Mikroben bestimmt. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Tabelle 5 angegeben. 
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TabelJe 5 

Zahl der lebenden Mikroben 



Proben-3Srr. Esterfcvpai Alkalibehandlunasloaiincr 

1 4,5x10= 5,0x10= 

2 kleiner als 10 kleiner als 10 

3 kleiner als 10 3,1x10=* 

Patentanspruche 

ii^!!?*""^" ^^u ""ste"en einer antimikrobiellen Faser mit eineni silberhaltigen anorganischen Mikrobi- 
verrSrbungsinhibitor der allgememen Formel enthalt: 




in der R' ein Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe und R2 ein Wasserstoff Oder ein Alkalimetal! sind. 
2. Verfahren nach Anspruch 1. m dem R' Methyl und R^ Wasserstoff oder Kalium ist 

nnn^ % n " ""^t Anspruch J. dem die Behandlungsldsung den Verfarbungsinhibitor in einer Menge von 
0.005-5 Gewichtsteilen pro 1 00 Gewichtsteiien der Behandlungsldsung enthllt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 in dem das silberhaltige anorganische Mikrobizid ein anorganischer lonen- 
austauscher mit darauf befindlichem SUberion ist 

besirz?*''^^" Anspruch 4, in dem das silberhaltige anorganische Mikrobizid die allgemeine Formel 

AgpM«qM22(P04)3-nH20, 

iTmmL^.L^^'^rnH^w V' G/"PP=' bestehend aus Alkalimetallionen. Erdalkalimetallionen, 

Ammomumion und Wasserstoffion, ist; ein tetravalentes Metall aus der Gruppe bestehend aus Tu Zr 

^x1ine"'^rn»!i^^^^^^^^^ 

6. Verfahren nach Anspruch 5, in dem p 0,01 bis 0.5 betragL 
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